(}D BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 
DEUTSCHLAND @ Q E 42 32 1 94 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



dj) Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 42 32 194.8 
25. 9.92 
31. 3.94 



® lnt.CI.5: 

C 08 F 2/18 

C08F 4/00 
C 08 F 4/40 
C08F 20/00 
//C08F 4/32.4/04 



CM 
Ul 

O 



@ Anmelder: 

Rohm GmbH, 64293 Darmstadt DE 



@ Erfinder: 

Rauch. Hubert, 6108 Weiterstadt, DE; Amdt, Peter 
Joseph, Dr., 6104 Seeheim-Jugenheim, DE; 
Brummer, Heinz-Dieter, Dr., 6104 
Seeheim-Jugenheim, DE; Hortinger, Bernd, 6104 
Seeheim-Jugenheim, DE 



@ Verfahren zur Verringerung des Restmonomerengehaltes bei der Herstellung von Perlpoiymerisaten 

@) Die Erfindung baschreibt ein Verfahren zur Hersteiiung 
von Perlpoiymerisaten durch Suspensions-Peripolymerisa- 
tion von Vinytmonomeren in Wasser als Suspensionsmedi- 
um mit verringertem Restmonomerengehait, wozu die Poly- 
merisation in Gegenwart der fur das Polymerisationsverfali' 
ren bakannten und notwendigen Zusatze, in zwei aufeinan- 
derfolgenden Stufen durchgefuhrt wird. wobei in 
Stufe 1 mIt ublichen, monomerfoslichen Polymerisationsin- 
itiatoren bei Temperaturen ubar 70 Grad C und in 
Stufe 2 durch Zugabe eines wassertoslichen Redoxinitiator- 
systems bei Temperaturen von 70 Grad C und daruber 
polymerislert wird. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft die Herstellung von Perlpolymerisaten durch radikalinduzierte Polymerisation von 
Vinylmonomeren mit verbesserter Endpolymerisation. 

Stand derTechnik 

Perlpolymerisate verschiedener Polymerer, wie sie bei der Perlpolymerisation der entsprechenden Monome- 
ren, einem Spezialfall der Suspensionspolymerisation, anfallen, haben in der Technik mannigfache Verwendung. 
Polystyrolperlen und Perlpolymerisate von Polymethylmethacrylat und weiteren Polymerisaten auf Methacry- 
lat-Basis werden zur Herstellung von SpritzguBteilen und anderen Formtcilen eingesetzt Perlpolymerisate aus 
Mcthacrylatpolymeren finden Anwendung u. a, auch in der Dentaltechnik, als Lackrohstoffe, als lonenaustau- 
scher. 

Die Perlpolymerisation, auch als Suspensionspolymerisation bezeichnet, ist ein Polymerisationsverfahren, bei 
dcm das Monomere, in dem die zur Polymerisation notwendigen Hilfsstoffe wie Initiatoren und Regler geldst 
sind, als disperse Phase durch Einwirkung mechanischer Krafte, insbesondere durch Rtthrung in einem Nichtld- 
semittel, der kontinuieriichen Phase, in kugeliger Form verteilt sind. Man verwendet als kontinuierliche Phase, 
von wenigen Spezialf&llen abgesehen, Wasser. 

Zum Unterschied von der Emulsionspolymerisation sind die bei der Perlpolymerisation eingcsetzten Polyme- 
risationsinitiatoren monomerenlOslich und wasserunldslich. Verwendet werden als Starter vor allem Diben- 
zoylperoxid, Dilauroylperoxid und Azoverbindungen. Zur Erreichung einer mSglichst vollstSndigen Polymerisa- 
tion kdnnen, wenn gegen Ende der Umsetzung die Temperatur gesteigert wird, Radikalbildner mit hohen 
Zerfallstemperaturen zugesetzt werden. Die Initiierung nach Art einer Redoxpolymerisation ist bei der Peripo- 
iymerisation wenig Qblich und fiihrt zu kleinteiligem, emulsionsartigem Polymerisat {Rauch-PuntigamA^dlker, 
Acryl- und Methacrylverbindungen. Springer- Veriag, 1967, 208—211; Ullmanns EncyklopSdie der technischen 
Chemie, Veriag Chemie, 4. Auflage, Band 19, 125— 127). Nach der DE-A 24 54 789 werden so durch Zusatz von 
Fe2-*-.,Ti^+-, Oder Co^'^'-Ionen wahrend des Polymerisationszulaufs annahemd kugelfdrmige Polymerperien mit 
einer durchschnittlichen Teilchengr6Be von weniger als 20 ji bei der Mischpolymerisation einer ungesattigen 
Carbonsaure und eines Vernetzungsmittels erhalten. 

Ein Problem bei der Herstellung von Suspensionspolymerisaten ist, daB abhangig von der Monomerenart 
bzw. den Comonomeren im Gemisch und den gewahlten und optimalen Polymerisationsbedingungen, doch noch 
Monomerreste Qbrigbleiben, die trou ihrer relativ geringen Menge, d. h. ca. 1 bis 10 000 ppm bezogen auf das 
Polymerisat, Geruchsprobleme bei der Verwendung des Polymerisates oder/und Kontaminationsprobleme bei 
der Aufarbeitung der waBrigen Phase verursachen. In der DE-OS 36 31 070 wird vorgeschlagen, nach der 
DurchfQhrung der Suspensionspolymerisation eine Wasserdampfdestillation auszuschlieBen, um geruchsbilden- 
de und toxische Stoffe aus der Polymersuspension zu entfernen. 

Aufgabe und Ldsung 

Dieser Vorschlag kann nicht als L6sung zur Entsorgung von Restmonomeren angesehen werden, da diese 
hierbei nur auf eine andere Ebene verlagert wird. 

Die Ldsung der Aufgabe, Verringerung des Restmonomerengehalts bei der Perlpolymerisation, besteht nach 
der Erfindung darin, an die nach Verfahren des Standes der Technik durchgefQhrte Perlpolymerisation, eine 
Endpolymerisation mittels wasserlSslicher Redoxinitiatoren anzuschlieBen. Durch diese MaBnahme lassen sich 
die Restmonomerengehalte in der Polymersuspension flberraschenderweise unter deren Nachweisgrenzen 
absenken. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Perlpolymerisaten durch Suspenaons-Perlpolymen- 
sation von Vinylmonomeren in Wasser als Suspensionsmedium, 

dadurchgekennzeichnet, rr 
daB die Polymerisation in Gegenwart der far das Polymerisationsverfahren bekannten und notwendigen Zusat- 
ze, in zwei aufeinanderfolgenden Stufen durchgefOhrt wird, wobei in 

Stufe 1 mit Qblichem, monomerldslichem Polymerisationsinitiator bei Temperaturen von 70 Grad C und dariiber 
und in 

Stufe 2 durch Zugabe eines wasserldsUchen Redoxinitiatorsystems bei Temperaturen unter 70 Grad C polymen- 
siertwird. 

Als wasserlOsliche Redoxinitiatorsysteme kOnnen solche eingesetzt werden, deren Komponenten alle anorga- 
nische Verbindungen sind oder solche, deren Komponenten alle organische Verbindungen sind. Auch Systeme 
mit anorganischen und organischen Komponenten sind erfindungsgemaB einsetzbar. 

Das Verfahren hat vor allem Bedeutung fQr die Herstellung von Perlpolymerisaten, die aberwiegend aus 
Estern der Acryl- bzw. der Methacrylsaure bestehen, und insbesondere fUr die Endpolymerisation von, gegen- 
aber den All^lestern der Acryl- bzw. Methacrylsaure, relativ hydrophileren Comonomeren. 

DurchfQhrung der Erfindung 

Die kontinuierliche Phase ist im allgemeinen Wasser. Als zur Polymerisation geeignete Monomere kommen 
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daher primer schwerlOsIiche bis wasserunlOsliche, radikalisch poly me risier bare Monomere in Frage. Dies trifft 
z. B. fQr Styrol und substituierte Styrole, Vinylester von Carbonsauren, wie Vinylacetat, Ester der Acryl- und der 
Methacrylsaure, daneben fQr Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, N-Vinylcarbazol zu. 

Das Verhaitnis von w^Briger zur Monomerenphase betragt meist 1 : 1 bis4 : l,vor alleni 1^—2,0 : 1. 

Das wichtigste Monomere fQr Acrylharzperlen ist der MethacrylsSuremethylester. Werden andere Alkylester 5 
der Methacrylsaure oder AcrylsSure polymerisiert, so erhalt man — je nach Erweichungspunkt — weiche bis 
klebrige Perlen, weshalb man sie oft nur als Comonomere neben anderen Derivaten der Acryl-- und/oder 
Methacrylsaure, wie S^uren, Amiden oder Nitrilen verwendet 

Als hydrophobe Comonomere zum MethacrylsSuremethylester kommen insbesondere die Ester der Metha- 
crylsaure mit C2 bis C24-Alkoholen und die Ester der Acrylsaure mit Ci bis C24-AlkohoIen in Betracht Technisch \o 
hauFig verwendete Comonomere sind beispielsweise Ethylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, iso- und n-Butylmetha- 
crylat 

Weiter kdnnen die Acrylharzperlpolymerisate noch mit weiteren Acryl- oder Methacryl-Monomeren, wie 
2. B, Phenylester, Benzylester und gegebenenfalls substituierten Amiden der Acryl- und/oder der Methacrylsau- 
re, Methacrylnitril und/oder Acrylnitril, femer mit Styrol und dessen Derivaten, sowie mit Vinylcarbons^uree- 15 
stern, wie Vinylacetat» und gegebenenfalls mit weiteren, radikalisch polymerisierbaren Vinylmonomeren aufge- 
bautseia 

Als hydrophilierende Komponenten kommen belm Perlenaufbau z. B. hydroxylgruppenhaltige Monomere in 
Betracht Genannt seien z. B. Hydroxyalkylester der Acryl- bzw. der Methacrylsaure, vor allem die P-Hydroxyet- 
hyl- bzw. -propylester, wie P-Hydroxyethy!methacrylat oder p-Hydroxy-propylacrylat, aber auch die eo-Hy- 20 
droxyalkylesterdieser SHuren, wie z. B.4-Hydroxybutylacrylat 

Daneben kann das Perlpolymerisat noch mit vemetzenden Monomeren^ d. h. Verbindungen mit mindestens 
zwei reaktiven Gruppen im MolekQl, wobei als reaktive Gruppen insbesondere die Vinyl-, Vinyiiden-, die 
Amidmethylol-, Amidmethylolethergnippen in Frage kommen, aufgebaut sein. Genannt seien dazu die Acryl- 
und Methacrylsaureester von mehrwertigen Alkohlen, wie Glykoldi(meth)acryiat, 13- und 1,4-Butandiol- 25 
di(meth)acrylat, Methylenbis(meth)acrylamid, femer Allylverbindungen wie Allylmethacrylat, Allylmethacryla- 
mid, Triallylcyaniurat u. Diese Monomeren sind dahn in der Regel in geringen Mengen, beispielsweise in 0,05 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtheit der Monomeren, in dem Perlpolymerisat eingebaut 

Mit diesen genannten Monomeren lassen sich in bekannter Weise mit den dazu Qblichen, in der Monomerpha- 
se lOslichen Initiatoren, wie z. B. Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, Azoverbindungen, bei Temperaturen yon 30 
70 Grad C und darOber, vor allem Qber 80 Grad Q die entsprechenden Suspensions-Perlpolymerisate herstellen. 

Dabei kdnnen Monomere in zwar geringen, aber in bei der Aufarbeitung erheblich stdrenden Mengen, bei der 
Polymerisation nicht eingebaut werden, so daB sie als niedrigsiedende Verbindungen im Reaktionsansatz vor 
allem in der Wasserphase verbleiben. Diese kdnnen fOr Idstige Geruchsprobleme im Reakttonsprodukt oder 
insbesondere auch bei der Aufarbeitung der Wasserphase fOr Emissionsprobleme des Abwassers oder der 35 
Abluft sorgen. 

Gegebenenfalls abh^gig von den Copolymerisationsparametern und/oder von den Wasserloslichkeiten der 
einzelnen Monomeren, die meist als Gemische zur Herstellung der verschiedenen Perlpolymerisationsprodukte 
eingesetzt werden, finden sich Restmonomergehalte in der waBrigen Phase von < 1 ppm bis zu einigen Tausend 
ppm. Wahrend Methylmethacrylat unter den Qblichen Bedingungen der Perlpolymerisation praktisch vollstan- 40 
dig polymerisiert wird — Restmonomergehalte < 1 ppm — sind bei Ethylacrylat z. B. als Comonomeren von 
Methylmethacrylat noch ca. 100 ppm Restmonomeres in der Wasserphase feststellbar. Bei der Herstellung von 
Perlpolymerisaten mit p-Hydroxypropylacrylat als Cdmonomerem, enth^t die Wasserphase beispielsweise noch 
etwa 2000 bis 4000 ppm dieses Monomeren. 

ErfindungsgemaB wird nach der Perlpolymerisation der Reaktionsmischung ein wasserlosliches Redoxinitia- 45 
torsystem bei Temperaturen unter 80 Grad C zugesetzt und bei Temperaturen unter 70 Grad C, vor allem bei 
Temperaturen von 30 bis 70 Grad C, insbesondere bei 40 bis 60 Grad C noch einige Sttmden, vor allem etwa 2 bis 
24 Stunden weiterpolymerisiert 

Die erfindungsgemaB in zweiter Stufe einzusetzenden Redoxinitiatorsysteme sind Kombinationen aus oxidie- 
renden und reduzierenden Verbindungen und als solche zur Initiierung von radikalischen Polymerisationen 50 
bekannt 

Wasserl6sliche Redoxinitiatorsysteme, mit denen die Restmonomerengehalte der Peripolymerisationssyste- 
me drastisch, z. T. unter die Nachweisgrenze der jeweiligen Monomeren abgesenkt werden kdnnen, enthalten 
vorzugsweise Obergangsmetalle, wie vor allem Fe^''' -Verbindungen, gegebenenfalls auch Co^*** -Verbindungen, 
neben den wasserloslichen Perverbindungen, wie z. B. Wasserstoffperoxid oder Ammoniumperoxodisulfat 55 
(APS) und den Reduktionsmitteln, wie insbesondere Disulfit oder Dithionit oder Sulfit oder Thiosulfat, die vor 
allem in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze eingesetzt werden. Allen Redoxinitiatoren ist 
gemeinsam, daB bei der Reaktion ihrer Einzelkomponenten Radikale gebildet werden, die die Polymerisation 
der Monomeren, in dem erfmdungsgemaBen Verfahren der nicht mehr perlpolymerisierenden Restmonomeren, 
zu Makromolekulen, praktisch bis zum vollst^ndigen Umsatz initiieren. 60 

Das Verfahren zur erfindungsgemaBen Endpolymerisation von Restmonomeren bei der Herstellung yon 
Perlpolymerisaten, insbesondere von Acrylharzperlen. wird vorzugsweise mit, d. h. in der Perlsuspension durch- 
gefuhrt, wodurch das sich bildende Restpolymerisat mogUcherweise auf den Perlen gebildet oder niedergeschla- 
gen wird, aber jedenfalls mit dem Perlpolymerisat von der Wasserphase abgetrennt wird. 

Die zweite Polymerisationsstufe kann auch nach vorhergehender Perlpolymerisatabtrennung in dem perlfrei- 65 
en Wasser durchgefOhrt werden, wodurch ein praktisch Monomeren- freies Wasser. das gegebenenfalls zur 
weiteren Reinigung noch weiter behandelt werden muB, erhalten wird 

FQr die Initiierung der Monomeren- Endpolymerisation werden das wasserlosliche Oxidationsmittel (Perver- 
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bindung) und das wasserlSsliche Reduktionsmittel des Redoxinitiatorsystems in Mengen von je etwa 0,03 bis 03 
Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 02 Gew.-% berogen auf die Wasserphase eingesetzt. Die vorteilhaft mitverwen- 
dete Obergangsmetallverbindung wird in Mengen von etwa 0,0005 bis 0,005 Gew.-% bezogen auf die Pcrlsu- 
spension eingesetzt Ein sehr effektives Redoxinitiatorsystem in dem erfindungsgemaBen Verfahren enthalt die 
Komponenten Ammoniumpersulfat. Natriumdisulfit und Eisen-II-Sulfat und diese vorwiegend in den Gewichts- 
verhaitnlssen 1:1—2 :0.05— 0,0Z Wie aus den Beispielen hervorgeht, lassen sich mit Redoxinitiatorsystemen, 
dieorganische Redox-Komponenten enthalten, wie z. B. das System tert-Butylhydroperoxid - Hydroxymethan- 
suirinsaures-Natrium, die Restmonomergehalte in einer der Stufe der Perlpoiymerisation nachgcschalteten 
Polymerisationsstufe, ebenfalls drastisch senken. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Eriauterung der Erfindung. Daraus sind zu ersehen die Restmonome- 
rengehalte der Perlpolymerisationsansatze und die Effektivitaten von Redoxinitiatorsystemen beider Polymeri- 
sation der Restmonomeren in der zweiten Polymerisationsstufe. Diese wird vorteilhaft mit der Perlsuspension 
durchgef ahrt, kann aber auch, wie ebenfalls beispielhaf t gezeigt, mit der perlfreien Wasserphase erfolgen. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Eine in bekannter Weise durch Perlpoiymerisation der Monomeren Isobutylmethacrylat (Ml), 2-Ethylhexyl- 
acrylat (M2) und 2-Hydroxypropylacrylat (M3) hergestellte Perlsuspension (ca. 39% Feststoff), enthait nach 
Polymerisationsende in der Wasserphase folgende Restmonomerengehalte(Remo): 
0,6 ppm Isobutylmethacrylat 

< 0,5 ppm2-EthylhexylacryIatund 
3800,0 ppm 2-Hydroxpropylacrylat 

Nach Zugabevon 
24,5 g Ammoniumperoxidisulfat(APS) 
34,3 g Natriumdisulfit und 

0,245 gEisen-II-Sulfatzu . , t_, . j 

40 kg o. g. Perlsuspension bei 60 Grad C und 2- bzw. 24stUndiger Endpolymerisation wahrend der AbkQhlzeit des 
Ansatzes zwischen 60 und 30 Grad C und anschlieBender Polymerisatabtrennung werden in der Wasserphase 
dieinTabelle 1 aufgefQhrten Restmonomerenwerte erhalten. 

Beispiel 2 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB bei 60 Grad C 

12.3 g Ammoniumperoxidisulfat, 

18.4 g Natriumdisulfat und 

0,245 g Eisen-H-Sulfat zugegeben werden. 
Restmonomerengehalte inTabelle L 

Beispiel 3 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB bei 60 Grad C, 
7,4 g tert-Butylhydroperoxid und anschlicBend innerhalb von 15 Minuten, 

7. 4 g Natriumhydroxymethansulfinat-dihydrat, gel5st in 1 1 Wasser, zugegeben werden. 
Restmonomerengehalte inTabelle 1. 

Beispiel 4 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB bei 60 Grad C 

2.5 g tert-Butylhydroperoxid und anschlieBend innerhalb von 15 Minuten 

2 3 g Natriumhydroxymethansulf inat-dihydrat, geldst in 1 1 Wasser, zugegeben werden. 
Restmonomerengehalte in Tabelle 1. 

Beispiel 5 

Eine analog Beispiel 2 hergestellte Perlsuspension enthait als Restmonomere 

< 1 ppm Isobutylmethacrylat, 

< 1 ppm 2-Ethylhexylacrylat und 
1900 ppm 2-Hydroxypropylacrylat 

Nach der Polymerisatabtrennung werden durch Zugabe von 
28.8 g Ammoniumperoxidisulfat, 
403 g Natriumdisulfit und 
0,29 g Eisen-II-Sulfat zu 

28.8 kg Filtrat (perlfreie Wasserphase) bei Raumtemperatur endpolyraerisiert 
Restmonomerengehalt nach 24 Stunden Reaktionszeit siehe Tabelle 1. 
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Beispiel 6 

Eine analog Beispiel 1 hergestellte Perlsuspension enthalt nach Polymerisationsende in der Wasserphase al$ 
Restmonomere 

845 ppm Isobutylmethacrylat, s 
7 ppm 2-Ethylhexylacrylat und 
3274 ppm 2-Hydroxypropylacrylat 
Nach Zugabe von 

3.4 kg Ammoniumperoxidisulfat, 

4.8 kg Natriumdisulfit und lo 
34,0 g Eisen-Il-Sulfat zu 

5160 kg o^. Perlsuspension bei 60 Grad C, 4stundiger Endpolymerisation wahrend der Abkuhlzeit des Ansatzes 
zwischen 60 Grad C und 30 Grad C und anschiieBender Polymerisationsabtrennung werden in der Wasserphase 
die in Tabelle 1 aufgefQhrten Restomonomerenwerte erhalten. 

15 

Beispiel 7 

Eine in bekannter Weise durch Perlpolymerisation der Monomeren Methylmethacrylat (M4) und Ethylacrylat 
(M5) hergestellte Perlsuspension (ca. 40% Feststoff), enthalt nach Polymerisationsende in der Wasserphase als 
Restmonomere 20 
< i ppm Methylmethacrylat und 
90 ppm Ethylacrylat. 

Nach der Polymerisationsabtrennung werden durch Zugabe von 
60,0 g Ammoniumperoxidisulf at, 

84,0 g NatriumdIsulHt und 25 
0,6 g Eisen-II-Sulfat zu 

60 kg Filtrat (perlfreie Wasserphase) bei Raumtemperatur endpolymerisiert. 
Restmonomerengehalt nach 24 Stunden Reaktionszelt siehe Tabelle Z 

Beispiel 8 30 

Eine analog Beispiel 7 hergestellte Perlsuspension enthalt nach Polymerisationsende in der Wasserphase als 
Restmonomere 

10 ppm Methylmethacrylat und 

530 ppm Ethylacrylat 35 
Nach Zugabe von 

2.9 kg Anunoniumperoxidisulfat, 
4,1 kg Natriumdisulfit und 

29.0 kg Eisen-II-Sulfatzu 

4960 kg o. g. Perlsuspension bei 55 Grad Q 5standiger Endpolymerisation wahrend der Abkuhlzeit des Ansatzes 40 
zwischen 55 und 29 Grad C und anschiieBender Polymerisatabtrennung werden in der Wasserphase die in 
Tabelle 2 aufgefOhrten Restmonomerenwerte erhalten. 

Beispiel 9 

45 

Eine analog Beispiel 7 hergestellte Perlsuspension enthalt nach Polymerisationsende in der Wasserphase als 
Restmonomere 

20 ppm Methylmethacrylat und 
520 ppm Ethylacrylat 

Nach Zugabe von 50 
1,45 kg Ammoniumperoxidisulfat, 

2.05 kg Natriumdisulfit und 
29,00 g Eisen-II-Sulfat zu 

4960 kg o. g. Perlsuspension bei 55 Grad C. 2stundiger Endpolymerisation wahrend der Abkuhlzeit des Ansatzes 
zwischen 55 und 32 Grad C und anschiieBender Polymerisatabtrennimg werden in der Wasserphase die in 55 
Tabelle 2 aufgefuhrten Restmonomerenwerte erhalten. 
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PatentansprQche 

h Verfahren zur Herstellung von Perlpolymerisaten durch Suspensions-Perlpolymerisation von Vlnylmo- 
nomeren in Wasser als Suspenstonsmedium« 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Polymerisation in Gegenwart der fOr das Polymerisationsverfahren bekannten und notwendigen 
Zus&tze, in zwei aufeinanderfolgenden Stufen durchgef Qhrt wird, wobei in 

Stufe I mil flblichen, monomerldslichen Polymerisationsinitiatoren bei Temperaturen von 70 Grad C und 
darQberund in 

Stufe 2 durch Zugabe eines wasserldslichen Redoxinitiatorsystems bei Temperaturen unter 70 Grad C 
poly merisiert wird. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Redoxinitiatorsystem der Stufe 2 aus 
anorganischen Komponenten aufgebaut ist. 

3. Verfahren nach den Ansprtichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Redoxinitiatorsystem Ober* 
gangsmetallverbindungen enthslt 

4. Verfahren nach den Ansprfichen 1 bis 3» dadurch gekennzeichnet, daB das Redoxinitiatorsystem aus den 
Komponenten Ammoniumpersulfat, Natnumdisulfit und Eisen-II-Sulfat besteht 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB das Redonnitiatorsystem aus organischen 
Komponenten aufgebaut ist 

6. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Redoxinitiatorsystem aus den 
Komponenten tert-Butylhydroperoxid und Hydroxymethansuinnsaures-Natrium besteht 

7. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Perlpolymerisation aberwie- 
gend mit Acryl- und Methacrylverbindungen als Vinylmonomeren durchgefOhrt wird. 
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